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Die vorliegende Erf indung betrifft eine 
niedrigviskose, etr^lungshartbare Fornvulierung sur 
stereolitnograpbischen Heretellung von 
medizirxteclmiBchen Produkten, insbesondere zur 
Herstellung von ohretucken, auf Basis mindestens 
zweier Verbindungen, die radikalisch polymerisierbare 
Methacrylatfunktionen aufweisen, und .mindestens. eine* 
fur die Polymerisation der geeigneten Verbindungen 
geeigneten Photoinitiators, und mindestens de S eiae n 
- fir die Stabilising des stereolithographieharzes 
bestimmten Inhibitors 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin-l- 
yloxy (freies Radikal) , der neben anderen schon in der 
Technik fur Stereolithographieharze bekannten 
Inbibitoren als eine sebr vorteilhaf te 
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Formulieriirigskompoiiente fiir solchartige 
Zusammensetzuzigen geeignet ist. 

Es ist ana US. .Pat. 4,575,330 bekannt, dass 
niedrigviskose, strahlungshartbare Harze bzw, 
HarzgemiBche fftr die Heretelliihg von 

dreidimensionalen Objekten mittels Stereolithographie 
eincfesetzt warden kdnnen. Ferner ist aus 
US. Pat. 5^487,012 und WO 01/87001 bekannt, dass die 
Stereolithographie vorteilhaft zur Herstellung von 
Ohrstiicken eingesetzt werden kann. Beim 
stereolithographiBchen Verfahren werden 
dreidimensionale Objekte aus einer niedrigviskosen, 
strahlungsh&rtbaren Formulierung in der Weise 
aufgebaut, dass jeweils eine dunne Schicht (ca. 
0,0625-0,01 mm) detr Formulierung mittels aktinischer 
Strahlung in definierter Weise. so vorharte*t, dass die 
erzeugte Schicht die gewiinschte Querschnittsform des 
Objektes an dieser Stelle vorweist. Zeitgleich wird 
die erzeugte Schicht an die im Schritt zuvor 
geh&rtete Schicht polymerisiert . Der Aufbati des 
Gesamtob j ektee l&sst sich so mit Hilfe eines 
computergesteuerten liasersystems wie z. B- eines 
Nd:YV0 4 Festk6rperlasers (Viper si 2 SIA System, Fa. 3D 
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Systems, USA) bewerkatelligen. Der generierte 
Formkdrper wird gegebenenf alls , 2 . B . durch 
S trahlenhartung , nachgehartet . 

Rxi die im atereolithographischen Prozesa- einsetzbaren 
Harzformulierungen werden besondere Anforderungen 
geatellt. Dabei sind inabesondere die 
StrahlungsempfindlichJceit und die Viakoaitat der 
Harzformulierungen,- Bowie die Feetigkeit der mittels 
Laaerhartung vorgeharteten Formkdrper zu nennen. 
Dieser nicht v511ig gehartete Formkorper wird in der 
Technik der Stereolithographie als Griinling 
bszeichnet, und die Feetigkeit dieses Grunlings', 
charakterisiert durch den E-Modul und die 
Siegefestigkeit, bezeichnet man als Grunfestigkeit. 
Die Grunfestigkeit stellt fur die Praxis der 
Stereolithographie einen wichtigen Parameter dar, da 
-FormkSrper mit geringer Grunfestigkeit sich wahrend . 
dea Stereolithographieprozeases unter ihrem eigenen 
Gewicht deformieren konnen oder diese k&nnen wahrend 
der Nachhartung, beispielsweise mit einer Xenonbogen- 
oder Halogenlampe, absacken oder slch durchbiegen. Es 
ist daher veretandlich, dass unter Berucksichtigung 
der oben genanten Anforderungen kompliziert 
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abgeetimmte und formulierte Zusammensetzungen 
eingesetzt werden. 

Beispielsweise wird von H. Kodama In Rev. Sci. 
Instrum. 52 (11) , 1170-1173 (1981) eine 
niedrigviskose, strahlungshaxtbare .Harzformulierung. 
offenbart, die aus einem ungesattigten Polyester, 
einem Acrylsaureester, Styrol und einem 
Polymerisationainitiator besteht. Jm Hihblick auf den 
Einsatz in der Stereolithographietechnik weist diese'. 
Harzformulierung.jedoch eine geringe Grunf est,igkeit 
und eine ungenugende Photoempf indlichkeit. auf . ' 
Eine ebenfalls unter pr'oduktionstecbnischen 
Gesichtspunkten ungenugende Photoempf indlichkeit 
weiaen die in US. Pat. 4,100,141 offenbarten 
Harzforroulierungen auf. Dabei bedeutet eine. .geringe 
Photoempf indlichkeit, deisa lange Zeiten fur die . 
Heratellung der Formkdrper benc-tigt werden. 
Dementsprechend muss die Photoempf indlichkeit der 
Stereolithographieharzf ormulierungen- so eingestellt 
sein, dass sich aus dem Verhaltnis von erzielter 
Eindringtiefe des Laseratrahles in die; niedrigviskose, 
strablungshartbare Harzf ormulierung und der . 
aufgewandten Strahlungsenergie ergibt, dass mlt 
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geringer Strahlungaenergie eine mdglicbst grofie 
Hartungstiefe bei gleichzeitig hohem, 
Polymeriaationsgrad, guter Grunfeatigkeit und 
ausreichender Stability der Harzf ormulierung gegen 
Autopolymeriaation realisiert werden. Fluseige, 
strablungshartbare Harzformulierungen die den o. g. 
Anf orderungen teilweiae gentigen aind bkispielsweiae in 
US. Pat. 5,476,748 Oder in WO 99/50711 bescbrieben. 
Diese als „Hybrid- System* bezeichneten Formulierungen 
entbalten allerdings eine Kombination aus radikaliscb 
und kationisch polymerisierbaren Komponenten. Sie 
beatehen erBtena aus' einer fluasigen, di- bzw. 
polyfunktionellen Epoxyverbindung oder aus-. einer 
MiBchung, beatebend aus dif unktionellen • oder 
boberfunktibnellen Epoxyverbindungen; zweitens sua 
einem kationiscbera Pbotoinitiator bzw. aus* einer 
Mischung von kationiachen Photpinitiatoren; drittenB 
aus einem Photo initiator bsw. aus einer Miscliung von 
Pliotoinitiatoren f\ir die freie radikalische 
Polymerisation und mindestena aus einem 
niedrigviakosen Poly(meth) acrylat mit einer 
(Meth) acrylatfunktionalitat von n>2, niindeatena einem 
Diacrylat und einer Polyolkomponente aus der Gmppe 
hydroxy lterminierter Polyether, Polyester und 
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Polyurethane. Dem Fachmann let bekannt, dass solche 
Formulierungen {niter toxikologischen Aspekten kritiscb 
zu bewerten sind und demzuf olge nicnt bder nmr 
eingeschrankt zur Herstelliing von Medizinprodukten 
eingesetzt werden konnen. ,Beispi e l SW eise ist bekannt, 
dass kationiscbe Photoinitiatoren zu Hautreizungen und 
allsrgiscnen Reaktionen ftihren k6nnen. Ahnliches gtlt 
f-fir die in solcben Formulierungen eingeBetzten 
Verbindungen mit Epoxidf unktionen . Es is.t dem Fachmann 
ferner bekannt, dass Acrylatverbindungen ebenfalls ein 
erhShtes Allergiepotential besitzen und somit 
Harzzusammensstzungen, wie sie z. b. in EF 0425441, EP 
09142,42 und EP 0579503 beschrieben sind, unter 
Biokompatibilit&tsaspekten nicht zur Herstellung von 
z. b. Ohrstucken verwendet werden kdnnen. Efcr den 
Einsatz in der Medizintechnik naben sich monomere oder 
oligomere Dimethacrylate auf Basis von Bispbenol A 
Oder Bispbenol F und Urethanraethacrylate mit einer 
Funktionalitat von n Ss .2 bewahrt. Im Vergleich zur 
Gruppe der Acrylatverbindungen weist f-iir die Technik 
der Stereoiithographie die Gruppe der 
Methacrylatverbindungen jedoch ©ine geringere 
Reaktivit&t 4uf . Daraue ergebeix sich die schon o, g. 
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Nacbteile binaichtlich Eindringtiefe dee leasers trables 
und Grikifestigkeit der vorgeba^teten objekte. Infolge 
der geringeren Reaktivitat dieser Verbindungsklasse 
ist es ferner notwendig, hobere Konzentrationen an 
.einem oder mehreren Pbotoinitiatoren fib: die freie 
radikaliscba Polymerisation' einzusetzen. Dies fubrt zu 
eiher verringerten Stabilitat gegen % Autopolyroerisation 
der Harzzusammense t zungen . Dem Fachmann ist weiterbin 
bekaimt, dass in der Tecbnik der' Stereolithograpbie 
bei der Herstellung einer grofcen Anzahl kleinteiliger 
•Objekte von geringer Masse eine erh&hte niecbanische 
und ttiermische Belastung der 

Stereolitbograpliiebarzformiilierung vorliegt, die zu 
einer Autopolymerisat ion des Stereolithographiebarzes 
bzw. zu Bich ver&ndernden Eigenschaf ten der 
Harzzusajrtimensetzung und der daraus generierten 
Formk6rper £<ihren kann. Dies ist zum einen darauf 
zuruckzxifttbren, da,ss bei geringem Harzverbraucb die 
auf einer Piatt form fxxierten, vorgebarteten 
Formkorper relativ bauf ig aus dem Bauraum der 
Stereolitbographieanlage entfernt werden mussen, 
Daraus result ieren Temperature chwankunfejeii des 
. Stereolitbograpbiebarzes im Bauraum. Zum anderen 
ergibt sicb bei der Produktion von Obrstiicken ein 
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relativ groSes Oberf lacfaen- zu Volumenverh&ltnis der 
generierten FormkSrper, Es 1st dem Faqhmanii bekajint, 
dase bei der freien radikalischen Polymerisation 
infolge von Sauerstof f zutritt eine Inbibierungsschicbt 
an der Oberf lache der FormkSrper zurftckbleibt . Das nur 
, unvollsta.ndig an- bzw. auspplymerisierte Harz kann , 
• sich so wahrend des Bauprozesses von der Oberfl&che 
des Probenkorpers in das 8tereolitbographiefaa.:rz , losen. 

Aus diesen Funkten ist ersichtlicli, dass bei der ' 
Herstellung von Obxstttcken mittels der 
stereolithograpfciscben Technik die Stabilisienmg der 
niedrigviskosen, strahlungsb&rtbaren 
HarzzuBamruensetz-ong ein badeutender Parameter ist.' 
Unter produktionstecbniscben Gesicbtspunkten ist es 
dajaer wibascbenswert, dass bei moglicbst konstanter 
. Eindringtiefe des Laserstrahles die kritische Energie 

der Stereolitbographieharzformuliening der Anwendung 

i 

entsprechend eingestellt werden kann, 
Aufgabe der vorliegenden Erfindumg ist* es, eine 
stereolitbograpbiebarzf ormulierung ffir die' Produktion 
von Medizinprodukten, insbesondere yon Obrstucken, tzrur 
Ver'fugung zu stellen, die sowohl die mecha.niscben, 
toxikologiscben als auch die an das Rapid 
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Manufacturing mittels Stereolithographie gestellten • 
• Anf orderungen erfullt. Eb wurde nun gefunden, dass ein 
niedrigviskoses, aus. einem oder mehreren voneinander 
verschiedenen monomeren oder oligomeren 
Dimethacrylaten auf Basis von Bisphenol A oder 
Bisphenol Pbestehendes Harzgemiscb, das ausserdem ein 
Uretnanmethacrylat mit einer Funktionalitat von n < 4 

, und einer Viskositat < 10 Pa s, weiterhin ein 
monomeres.aliphatlsches oder cycloaliphatisches 
Dimethacrylat mit einer Viskositat < .3 Pa s und das ' 
2,2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy <f reies Radikal) 
entn&lt. fur die Technik der Stereolithographie 
eingesetzt werden kann und das bei der Hartung mittels 
Lasers vorgeh&rtete Formk&rper ergibt, die sich durch 
eine hohe Griinf estigkeit auszeichneri. 
Oberraschenderweise wurde weiter gefunden, dass mit 
dem Inhibitor 2 ., 2 , e , 6-Tetramethylpiperidin- 1-yloxy 
(f reies Radikal) strahlungshartbare , niedrigviskose 
Stereolithograpbienarzformulierungen hers.tellbar sind, 
deren Verbal tnis von kritischer Energie zur 
Eindringtief e des. Laseretrables in weiten Bereichen . 
einges tell t werden konnen. Die durch Aushartung 
erhaltenen Formkd^er weisen neben guten mechanischen 

. Eigenschaften exzellente Biokompatibilitat auf, sind 
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liartelastisch und kfinnen nachbehandelt wis 
beispielsweise geschliffen oder lackiert werden. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ±st 
dementsprechend ein niedrigviskoseB , 

strahlungshartbares Stereolithographiebarz , enthaltend 

a) 55-95 GeWi-% eines monomeren oder oligomeren 
Dimethacrylats auf Baals von Bisphenol A oder 
Bisphenol P 

b) 0-20 Gew.-% eines UretixanmethacrylatB mit einer 
Punktionalitat von n < l 4 und einer Viekositat < lo 
Pa s 1 

c) 2-15 Gew.-% eines monomeren aliphat±sch.en oder 
cyclbaliphatischen Dimethacrylats mit einer Viskositat 
< 3 Pa s i 

d) 0-15 Gew.-% eines monofunktionellen Methacrylats mit 
einer Viskositat < 3 Pa s . 

e) 0,5-6 Gew.-% eines oder einer Kombination mehrerer 
Photoinitiatoren, deren Absorption im 

Wellenlangeixbereich des eingesetzten Laserstrahles 
liegt 

. £) 0,0001-2 Gew,-% des Inhibitors 2,2,6,6- 

Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freiee Radikal) , auch in 
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Verbindung mit denen, dem Stereolithographief achmann 

bekannten' Inliibitoren 
g) 0-40 Gew.-% an Ftilletoffen 

0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 
i) 0-5 an ublichen Additiven wie ov- Stab ili sat oren 

Oder Verlauf sadditiven, wobei der Anteil der 

Komponenten a) bis h) zusammen 100 Gew.-%. betragt. 

• ' Vorzugsweise enthalt das erf indungsgemasse Gemisch 

a) so^-90 Gew.-% eines n-fach ethoxylierten Bisphenol-A- 
Dimethacrylats mit elnem Ethoxylierungegrad von n < io 
oder eine Mischung n-fach ethoxylierter Bisphenol-A- .' 
pimethacrylate mit einem Ethoxylierungsgrad von n < io 

b) 5-17 Gew.-% eines aliphatischen oder 
eycloalipnatiscben Urethanmethacrylats . mit einer 
Funktionalitat von n < 4 und einer viskositat ' 

< 10 Pa s 

c) 3-10 Gew.-% eines monomeren aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dimethacrylats mit einer Viskositat 
< 3 Pa . s 

d) 2-10 Gew.-% eines monofunktionellen Methacrylats . mit 
einer viskositat < 3 Pa s 

e) 1-4 Gew.~% eines oder einer Kombination mehrere 
Photoinitiatoren, deren Absorption im 
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Wellenlangenbereicn des elngesetztea Laseretrahles 
liegt 

f) 0,005-0,05 Gew.-fc.des Inhibitors 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-X-yloxy (freiee Radikal) , auch in 
Verbindung mit denen, dem Stereolithograpniefachmann 
bekannten inhibitoren 

g) 0-20 Gew.-% an Fttllstoffen 
h.) 0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 

i) o,oi-3 Oew:-% an ublichen Additiven wie uv- 

Stabilisatoren oder Verlauf sadditiven, . wobei der 
Anteil deir Xomponenten a) bis b) zusammen 100 Gew.-% 
betr&gt. 

Als verbindungen der Komponente (a) eignen sicb 
beispielsweise Dimethacrylate dee (n) -alkoxyliertem 
Bisphenol A wie Bisphenol - A- 
ethbxylat(2)dimethacrylat, Bisphenol-A- 
ethoxylat (4)dimethacryiat, Bisphenol ~A- 
propoxylat (2)dimethacrylat, Bisphenol -A- • 
propoxylat(4)dimethacrylat sowie Dimethacrylate des 
(n) -alkoxylierten Bisphenol P kie Biephenol-F- 
ethoxylafc ( 2 ) dimethacrylat und Bisphenol -F- 
ethoxylat (4) dimethacrylat , Bisphenol -F- 
propoxylat (2) dimethacrylat , Bisphenol-F- 
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prcpoxylat (4) dimethacrylat und Mischungen "dieser . 
Vorzugsweise verwendet man monomere oder oligomer 
Dimethacrylate auf Basis von Bisphenol A, . insbesondere 
das Biaphenol-A-ethoxylat (2) dimethacrylat und das • 
Bisphenol-A-ethoxylat (4) dimethacrylat. Besonders 
bevorzugt sind dabei Mischungen dieser beiden 
Dimethacrylate aux Bisphenol T A-Basi S , mit elnem Anteil 
an Bis P henol- A -ethoxylat (4) dimethacrylat > Bisphenol - 
A-ethoxylat ( 2 ) dimethacrylat . 

Die in den erf indungsgemassen Pormulierungen als 
Komponente (b) eingesetzten Drethanmethacryiate mit 
einer Funktionalitat < 4 sind dem Fachmann bekannt und 
k6nnen in bekannter Weise hergestellt warden, indem 
man beispielsweise ein hydroxylterminiertes 
Polyurethan mit Methacrylsaure zum entsprechendem 
Urethanmethacrylat umsetzt, oder indem man ein 
isocyanatterminiertes Prapolymer mit ' . 

Hydroxymethacrylaten umsetzt. Entsprechende Verfahren' 
Bind z. B. aus ep 057*503 beJcannt. Urethanmethacrylate 
eind auch im Handel erhaltlich und werden 
beispielsweise unter der Bezeichnung PC- Cure® von der 
Firma. Piccadilly Chemicals, unter der 

Produktbezeichnung CN 1963 von der Firma Sartomer und' 
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•unter der Bezeichnung Genomer® von der Firma Rahn 
vertrieben. 

t 

Bevorzugt warden als Uretharunethacrylate solctie 
einges^tzt, die ttiit einer Funktionalitat vonn< 4 und 
bxlb aliphatischen Edukten bergestellt worden sind, 
insbesondere das aus -HEMA und TMDI erhaltene 
Isomerengemisch 7,7)9- (bzw. 7, 9, 9-) Trimetbyl-4, 13- 
dioxo-3 , 14-dioxa-5, 12-diazaJbexadecan-l, 16-diol- 
ditnethacrylat . 

Als Verbindungen der Komponente (c) k6imen 
beispielsweise eingesetzt warden: 1,3 - 
Butandioldimethacrylat, i, S-Heacandioldimethaerylat, 
1 , 3 ~3utylenglykoldimethacrylat , 
Diethylenglykpldimethacrylat , 

Ethylenglykoldimethacrylat , Neopentyldimethacrylat , 
Polyethylenglykoldimethacrylat, 
Triethylenglykoldimethacrylat und 

Tetraethylenglykoldimethacrylat und bevorzugt 1,4- 
Butandioldimethacrylat. Solclxe Produkte sind im Handel 
erh&ltlich, beispielsweiee von der Firma Sartomer. 
In den ©rf indungsgem&ssen Formulierwigen konnen als' 
Komponente (d) beispielBweise folgende Verbindungen 
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anthalten sein: Allylmethacrylat , Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, n-Butyl-, leobutyl-, n-Hexyl-, a-Bthylhaayl- , 
n-Octyl-., n-Decyl- , n-Dodecyl-, Isobornyl-, ieodecyl- 
, Lauryl-, stearylmethacrylat, 2-Hydroxyethyl- , 2- und 

. 3-Hydjroxypropylmethacrylat,. 
. Tetrahydrof urf urylmethacrylat und 

. Cyclohexyltttethacrylat. Besondere bevorzugt 1st dabei 
Ethylmethacrylat. 

Als Komponente (e) konnen ale Photoinitiatoren alls 

Typen eingesetzt werden, die bei der entsprechenden • 

• BesfcrahlmKj freie Radikale bilden.' Dabei sind bekannte 

Photoinitiatoren Verbindungen der Benzoine, 

Benzoins ther, wie Benzoin, Benzoinmethylether, ■ . 

Benzoinethylether und Benzoinisopropylether, . 

Benzoinphenylether und Benzoinacetat, Acetophenone , 

wie Acetopbenon, 2 , 2-Dimethoxyacetophenon, und 1,1- 

Dichloracetdphenon, Benzll, Benzilketale, wie 

Benzildimethylketal und Benzildiethylketal, • 

Anthrachinone, wie2-Methylanthrachinon, 2- • 

Ethylanthrachlnon, 2-tert . -Butyl anthrachinon, 1- 

Cihloranthrachirxon und 2-Amylanthrachinon, 

Triphenylphosphin^Benzoylphosphinoxide, wie 
belspielsweise. 2,4,6- ' ' 

. Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (fcuzirin TPO) und 
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Bis (2,4, s-trimethylbenzoylphenyl) -phospliinoxicL, 
Benzopnenone, wie Benzophenon und 4,4'-Bie- (N.W- 
dimethylamino) -benzophenon, Thioxanthone und Xanthone, 
Acridiaderivate, Phenazinderivate, Quinoxalinderivate 
Oder l-Phenyl-i,2-propandion-2-o-benzoyioxim, l- 
Aminophenylketone oder 1-Hydroxyphenylketone, wie 1-' 
Hydroxycyclohexylphenylketon, Phenyl- (i.- 
hydroxyisoprbpyl) -keton und 4-Xsopropylphenyl- (i- 
hydroxyisopropyl) -keton. Besonders beyorzugte 
yerbindungen, die in Kotribination mit einem Nd:YV0 4 - 
Pestkdrperlaser eingesetzt werden, sind Bis (2,4,6- 
trimethylbenzoyl > -phenylphosphinoxid. 2 , 4 , e- 
Trimetnylbenzoyldiphenylpliogphinoxid, 2-Hydroxy-2- 
metbylpropiophenon. Hydroxy -cyclohexylphenylke ton und 
Mischungen dieser Photoinitiatoren. 

in den erf indungegemassen Gemischexi wird als Inhibitor 

b2W - Stal,ili8ator 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy 
(freies Radikal) zugeaetzt. Der Einfluse der ' 

Konzentration an 2 , 2 , 6,6-Tetramethylpiperidin-x-yloxy 
(freies Radikal) in den Bei S pielformulierungen l auf 
die Eindringtief e de S Laserstrahls und die kritiscbe 
Enargie let in den Abb. l und 2 dargestellt. Die 
Lasereindringtiefe und die kritischen Energia wurde 
mittele der Windowpane-Methode, beschrieben von 



-.17. 





p. F. Jacobs una D. T. Reid in' Rapid Prototyping & 
Manufacturing, Society of Manufacturing Engineers, 
Dearborn, MI, 1992, l° fc . ed. , S. 263-280, bestimmt. Man 
kann den Abbildungen entnehmen, dass schon geringe 
Zugaben an 2, 2, 6, g-Tetramethylpiperidin-l-yloscy - " 

(freies Radikal) zti einem starken Anstieg der 
krltischen Energie bei nur geringer Veranderung der 
Eindringtiefe des Laserstrahles fflhran.. Dieser 
Einfluss des Inhibitors 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin- 
1-yloky (freies Radikal) auf die relevanten Parameter 
Ec (kritische Energie, mJ cm" 2 ), und Dp 

(Lasereindriagtiefe, mils) des 

Stereolithographieharzes unterscheiden sich vom 
Einfluss der Inhlbi,toren wie z. B. Hydrochinon- 
monomethylether, die denen dem Stand der Technik , 
entsprechenden. Stereolithographienarzen zugefugt sind. 
Der Einfluss des Hydrochinon-tnonometbyletlier auf die 
Parameter Ec und Dp in den Beis'pielf ormulierungen 2 . 
1st in Abb. 3 und 4 dargestellt. Im Vergleich zum ' 
Einfluss des inhibitors 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperldin- 
l-yloxy (freies Radikal) kann die kritiscbe Energie ■ 
des Stereolithographieharzes. nur durch wesentlich 
hohere Konzentrationen an Hydrochinon-monomethylether 
in einem signif ikant geringerem 1 Rafamen eingestellt 
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werden. Dartiber hinaus ist der Einfluss des Inhibitors 
Hydrochinon-monomethylether atif die Lasereindringtief e 
grofcer als itn Falle des Einsatzes von 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freieB Radikal) . Dies 
ist besonders von ttachteil, wejm die Parameter 
farbiger Oder opaker Stereolithographieharze • 
eingestellt werden miissen, da durch Zugabe von 
Pigmenten bzw„ Farbstoffen die' Lasereindringtief e 
ebenfalls erniedrigt wird. Entsprechend der o. g. 
Ausf<ihrungen kann es so zu einer unter 
produktionstechnischen Gesichtspunkten xmerwtinsqhten 
Verlangerung der Bauzeiten der Formkdrper komtnen. Xm 
Falle von Stereolithographieharsen aus dem Bereich der 
Medizintechnik, und insbesondere im Falle von 
Stereolithographieharzen fur die Herstellung von 
OhrsfrQcken sind farbige bzw. opake 

Stereolitbographieharzformulierungen jedoch von 
besonderer Relevaiiz. 

Beisniel l : 

7 0 , 3. -X' Gew . - % Bisphenol -A-? 

ethoxylat ( 4 ) dimethacrylat 
14 , 4 Gew . - % Bisphenol -A- ethoxylat ( 2 ) dimethacrylat 
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9,2 Gew . - % 7,7,9- (bzw .7,9,9-) Tr imethy 1 -4,13- dioxo- 

3, 14-dioxa-5 , 12di&zW-hexadeGan-l, 16- 
diol-dimethacrylat 

•4,6 Gew : - % 1,4 -Butandioldime thacrylat 

1, 5 Gew.-%« Bis (2,4, 6-tr±methylb^nzoyl) ^ 

pherty lpho sphinoxid 
x Gew. .2,2 , 6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy 

4 (freies Radikal) 

Dae 2,2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies 
Radikal) wurde in den Konzentrationen von x= Or 0,005; 
0,01; 0,02 und 0,05 Gew. ~% ein^esetzt , * 

Beis-piel 2^ 

70, 3 -x Gew.-% Bisphenol-A- 

, < e^hoxylat (4) dimetliacrylat 

14,4 Gew.-% Bisphenol-A- 

etlxoxylat(2)dimetlxacrylat * 
9 , 2 Gew. 7,7,9- (bzw. 7 ,9,9-) Trirnethyl-4 , 13-dioxo~3 , 14- 
. dioxa-5, 12diaza-b.exadecan-l, 16-diol- 
dimethacrylat . 
4 , 6 Gew . - % i , 4 -Butandioldimetbacrylat 

1,5 Gew.-% Bis (2,4,6-trimethylbenBoyl) ~ 
• pbenylphosphirioxid 
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x Gew. -% Hydrochinon-monomethylefcher 

Der Inhibitor Hydrochinon-monomethylether wurde in den 
Konzentrationen von x» 0; 0,1; -0,2; 0,4; 0,6; 1 und 
2 Gew. -*% eingesetzt. 




Es zeigfc : Abb . 1 : 

Den Einfluss der Konzentration von 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy auf. die 
Lasereiiidringtiefe Dp der Harzf ormulierung nach 
Beispiel 1. 



Abb. 2: 

Den Einfluss der Zonzentration yon 2,2,6,6 
Tetrametbylpiperidin-l-yloxy auf die kritisclie Energie 
der Harzformulierungen aus Beispiel 1* 




Abb. 3: . 

Den Einfluss der Konzentration von Hydrochinon- 
monomethylether auf die Lasereindringtief e Dp der 
Harzformulierungen aus Bep-2. 



Abb. 4 

Den Einfluss, der Konzentration von Hydrochinon-r 
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monomethylether au± die kritische- Energie der 
Harzformulierungen aus Bsp. 2. 

Den er£indungsgemS.ssen Geraischen kdnnen, falls 
erforderlicb, die dem Fachmann bekannten Additive 
zugeeetzt warden, beispielsweise Verlaufsmittel, T3V- 
Stabilisatoren, Benetzungsmittel , F&llstof f e; 
Farbstoffe imd Pigmented Itn Siime der Erfindung 
besonders geeignete Farbstof f e sind Antbrachinon- ' 
Farbstof f-Zubereifcungen, wie sie z. B. von der Firma 
Bayer unter dent Namen Macrolex verkauft werden. 

Verwendungsbeis-piele 

Beis]Diel_3 eines gelblicb opaken " • 

Stereolitbographieharzes : , 

66 , 69 Gew. -% Bispbenol-A-etboxylat (4) dittiethacrylat 
15,6 Gew.-% Bisphenol-A-ethoxylat ( 2 ) dimetbacrylat 

10 Gew.-% 7,7 / 9-(bzw.7,9,9-)Trimethyl-4,13- 

i 

dioxo-3, l4-dioxa-5, 12-diaza- 
hexadecan-l , 16-diol -dimetliacrylafc 
5 Gew.-% x t 4-Butandioldimetbacrylat 

l f 5 Gew,-fc Bis<2,4, 6-trimetbylbenzoyl) - 

pbe^ylpbospbinoxid 
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0,8 Gew.-% pyrogens Kiesels&ure 

0,4 'Gew.-% Eisenoxidpigment 

0,01 Gew.-% -2,2, 6,6-Tetramethylpiperidin-i-yloxy 

(freies Radikal) 

Beispiel 4 eines blautransparenten ■ 
Stereolithogr*aphieharzes: 

69 , 035 Gew- -% Bisphenol-A-ethoxylat (4) dimethacrylafc 
15,6 Gew.-% Bigphenol-A-etnoxylat (2) dimethacrylat 

10 Gew.-% 7,7,9- (bzw. 7,9, 9- ) Trimetnyl-4 , 13-dioxo~ 

3 , 14-dioxa-5 , 12-diaza-h.exadecan-l, 16- 

diol - dimethacrylat 
3,8 Gew.-% 1,4-Butandioldimethacrylat 
1,5 Gew.-% Bis(2;4,6-trimethylbenzoyl) - 

phenylphosphJLnoxid 
0,03 Gew.-% . ' Aathrachinon-Fartostof f -Ziibereitiang 

(enth&lt C.I. Solvent Blue 97) 

0/025 Gew.-% UV-Stabilisator 

0,01 Gew.-% 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy 

; (freies Radikal) 

Beispiel 5 eines rottransparenten 
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. Stereolithographieharzes : 

69,055 Gew.-% Bisphenol-A-ethoxylat (4) ditnetbacrylat 
15,6 Gew . - % Bi@phenol-A~ ethoxylat ( 2 ) dimethacrylat 

10 Gew.-% 7,1,3- (bzw.7,9, 9- ) Triraethyl-4 , 13-dioxo- 

3 , 14~dioxa-*5 # 12-diaza-b.exadeGan-l, 16-diol- 

dimetbacrylat 
3,8 Gew.~% 1,4-Butandioldimethacrylat 
... 1,5 Gew : - % Bis (2,4,6- tr imethylbenzoyl ) - 

phenylphospbinoxid 
0,025 Gew. ~% UV- Stabilizator ' ■ 

0,01 Gew,-% Azofarbstoff Rot H 

0,01 Gew.-% 2,2 r 6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy 

(fireieB Radical) 

Die fiir die Technik'der stereolithographie relevanten 
Parameter der o, g. Harze sixid in Tab.l aufgefuJart. 
Samfclich Vxskosit&tsmessurigen wurden bei 23 °C mit 
einem CVO 120-RJbe6mete:r der Fa. Bohlin Instruments 
durchgef iihrt . Die Bestimmung der Biegef estigkeiten, 
E -Module und Dehriungen wurde in Anlehnung an die 
EN ISO 178 (1996) mit einer Zwick l-Testmascbine der 
Fa, Swick durchgef uhrt . Zur Ermittluxig der Ec und Dp- 
Werte mittels der o. g. windowpane-Metbode wurden 
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jaweils die Mittelwerte aus 10 Windowpaiie-ProbeJcorperri 
.ermittelt. Die Probekdrper warden mit einer viper si 3 
SLA. Anlage, ausgeriistet mit einem NdjYVO* ' 
Festkorperlaser, hergeetellt. Die GrOnlinge wurden mit 
der- Stroboskop- Belichtungseinlieit Sonolux PR der- 
Fa. Innovation Meditech mittels 4000 Blitzen ' 
i^achgehartet 

Mit ausgebarteten ProbekSrpern der 

StereolithogxapMlaarzformuliei^mgen aus Bsp,3-5 .wurden 
daruber binaus Studien >zum cytotoxischen, ziim 
reizenden und zum allergisierenden bzw, 
sensibilisierenden Potential der Formulierungen 
durchgef ulirfc . 

2Sur Bestirarrrung deB reizenden Effektes wurden auf der 
Basis von ISO 10993-10 (2002), von ISO 10993-12 (2002) 
und von ISO 17025 (1999). Tests an weifcen 
■ Neuseelandkaninchen durcbgef tthrt . Diesen wurden 
KontrolllSsungen und Testextrakte aus den . 
Probenkftrpern intrakutan injiziert. Aus den Tests 
ergab sich, dassdie o. g. 

Stereolithograpl^ieharzformulierungen vernacblassigbar 
. reizend sind. % 

In einer weiteren Testreihe zur Bestimmung der 
biologischen Reaktion der S&ugetierzellkultur (L929) 



2& 
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auf die Probekdrper wurden Elutionstests gemS.ss ISO 
10993-5 (1999), ISO 10993-12 (2002) und ISO 17025 
(1999) durchgef ilhrt . Man findet keine biologische 
Reaktivitat (Grad 0) der L929 s&ugetierzellen. 
Dementsprechend sind die o. g. Materialien nicht ■ 
cytotoxisch und genftgen den Voargaben aus ISO 10993-5/ 
Ferner wurde das allergisierende Potential und die 
sensibilisierenden Eigenschaf ten der Probenk6rper 
mittels einer Prtlfreihe auf der Basis von ISO 10993-10 
(2002) , von ISO 10993-12 (2002) in Anlehnung an F, N. 
Marsulli und H. Maibach (eds.), 5 th ed., 1996, 
Seiten 403, 440-441, Hemisphere Publishing 
Corporation, New York, B ♦ Magnusson und A. M. Klignian, 
J. Invest. Dermatol. 52:268-276 (1969), B. Magnusson 
und A. M* Kligman, 1970, Allergic contact dermatitis 
in the guinea pig* Identification of coiitact 
allergens , Springfield, IL . : ThomaB evaluiert . Die 
o. g. Stereolithographieformulierungen induzierten 
keine biologische Reaktion (p '% Sensibilisierung) . 
GemUJS der Skala nach Kligman handelt es sich dabei urn' 
• eine Reaktion des Grades 1, so dass das 
allergisierende Potential der 



^XG3.Nr: 261405 von NVS:FAXG3.l0.0101/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 27 von 37) 
itum 23.06.03 09:1 1 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) iibernahm Sendeauftrag 
rtreff: 37 Seite(n) empfangen 



stereolithograpliieforntuliertmgeii ale echwach 
einzustufen ist. Eine Sensibilisierungsrate gernaE Grad 
1 nach Magnusson und Kligman ist als nicht signifikant 
zu betracht en . 

Aus diesan Ergebnissen wird deutlich, dass die 
erfiixdungsgeniasen Stereolithographieharzf ormulierxingen 
im medizintechnischen Beraich, insbesondere fur die 
Herstellung von. Ohrstiicken, einsetzbar sind. 
In Tab . 3 sind die mechanischen und chemischen 
Parameter des kommerziell erhalt lichen, opaken 
Stereolittographieharz LLS71410 der Fa, Vantico, ■ 
welches ffir den medizintechniscben. Einsatz koiizipiert 
ist, auf gef tihrt P Der Tabelle kann*man entnehmen, dass 
im Vergleich die erf indungsgemELSen Portttulierungen 
vorteilhafterweise wesentlich geringere Viskosita'ten 
ioiid.h6b.ere Dp-Werte besitzen. Pemer liegen die 
mechanischen Eigenschaf ten Biegefestigkeit und E-Modul 
de;p offenbarten Formulierungen signifikant uber den 
Werten fur cUis kommerziell erh&ltliche Produkt. 
Darflber hinaus findet man, dass das Material der. Fa. ■ 
vantico zwar ais nicht cytotoxisch einzustufen ist, 
aber in Versuchsreihen zur Bestimmung der 
.Cytotoxizitat eine dem Grad 1 entsprechende, leichte 
biologiscbe Reaktion induziert. Unter Berucksichtigung 
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des Einsatzes im medizintechnischen Bereich 1st dies 
bei den erf indungsgemassen Formulierungen 
vorteilhafterweise nicht der Fall. 

Alle erf indungBgemaSen 

Stereolithographieharzforrauiierungen aus den Bsp.3-5 
weiB.en unter produktionstechnschen Gesicbtspunkten 
ideale Viskositaten < 2350 mPa b und Griinfestigkeiten 
auf . 

Die konventionelle Tecfcnik zur Herstellung von 
Ohratncken ba B iert auf autopolymeriBierenden bzw. 
lichthartenden Materialien, die in eine Negativform 
eines Ohrabdruckes gegeben warden. Im Vergleich zu den 
in der konventionellen Technik . genutzten Materialien 
zur Herstellung von Olrrstucken (z. B. Fotbplast® der 
Fa. Dreve Otoplastik GmbH (siehe Tab. 3) ) sind die 
mechanischen Werte Biegef estigkeit -and E-Modul'der 
ausgeharteten FormkSrper signifikant boner. 
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Tab. 1 : Parameter dear StereottthograpMehaiz^ aus Bsp.3 bis Bsp. 5 





Eigenschaft 

* i 


Zusammensetzitag 




Bsp. 3 


Bsp. 4 


Bsp. 5 


visKosiiax Dei uura s 


700 


860 


820 


E-Modul Grilling, Nmra" 2 


1544 


750 


862 


.tsiegeiesugKOrc OTunung, in mm 


81 


48 


51 


Debnune Grttnlins. % 


14 


14 

r 


15 


E-\Iodiil de<i aufi&elififtetetT Form- 


2500 


2361 

i 


2004. 


korpers, N mm* 








Biegefestigkeit des aiisgehSrteten 


120 


115 


98 


Foimkorpers, N mm' 2 








Dehnuag des ausgeMrteten Form- 


8 


8 


9 


korpers, % 








Ec, ml cm" 2 


14,4 


23,4 


32,1 


Dp, mils 


4,1 


4,3 


5,6 
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Tai>.2: Daten zu einem kommerziell eatoHtlichen SterebHthograpMeharz der Fa. Vantico 




Eigenscbaft 


Stereolithographielmz LLS71410 der Fa. Vaatico 


Viskositat bei 23°C, mPa s 


2350 


4>-jvlouui ces ausgenanexen Jrotm- 
itotperSj in nmi 


1612 


Bie sefesti ekeit • des aua eehartefcen 
Formkflrpers, N mm" 2 


ox 


Dehmmg des ausgehSrteten Form- 
koipers* %- 


.12 

I 


Ec 9 inJ oirf 2 


3,4 


I>p,mils 


6,6 
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Tab.3: Mechaiusche Werte kommerziell erhaltUcher Produkte fUr die Herstellung 
OJjrstaclcfifi . * 



von 





Material 


E-Modul,Nmm" 2 


Biegefestigkeit, N mm" 2 


Bruchdebauag ,% 


Fotcralast RffCl " 
blau transparent, 
Lot 201504 


1513 


81 


10 


Fotoplast S/IO 
r6tlich transparent, 
Lot 301531 


1527 


84 


13 

* 


Fotoplast S/IO 
farblos transparent, 
Lot. 203523 


1602 


88 


... * 

i.i 


Fotoplast S/IO ~ 

braun, 

Lot, 209540 


1374 


74 


14 
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FatentangprQcbLe : 

1, Biokompatible, niedrigviskose, strahlungshartbare 
Formulierung , insbapondere ftir die 

Stereolithograpbie, zum Einsatz in der Medizintecbnik, 
insbesondere zur HerBtellung von OhrstQcken, 
enthaltend: 

a) 55-95 Gew.-% eines monomeren oder oligoitieren 
Eimethacrylats auf Basis von Bisphenol A oder 
Bisplienol f 

b) 0-20 Gew. eines Urethanmetliacrylatp mit einer 
Funktionalitat von n < 4 und einer viskositat < 15 Pa 

B 

. c) 2-15 Gew, -% eines monomeren aiipbatiBclien oder 

cycloaliphatiBchen Dimethacrylats mit einer Viskositat 
< 5 Pa & \ 

d) 0-15 Gaw.-% eines .monofunktibnellen Methacrylats mit 
einer Viskositat < 3 Pa s 

e) 0,5-6 Gew.-% eines * oder einer Kombination mehrere 
Photoinitiatoren, dereri Absorption im 
Wellenlangenbereich des eingesetzten Laserstrahles 
liegt 

f) 0,0001-2 Gew.-% des Inhibitors 2,2,6,6- 
Tetrametbylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) , auch in 
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Verbindurig mit bekannten Inbibitoren 

g) 0-40 Gew,-%.an Fttllstoffen 

h) 0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 

i) 0-5 Gew , - % an tibliclien Additiven ,wie UV-stabilisatoren 
Oder Verlauf eadditiven, wobei der Anteil der 
Komponenten a) bis h) zusammen 100 Gew.-% betragt. 

* • * 
2. Formulierung eines Gemisches nacli Anspruch 1, 
enthaltend: 

a) . 60-90 Gew.-% eines n-fach ethoxylierten Bispbenol-A- 
Dimethacrylats mit einem Ethoxylierungsgrad von n < 10 
oder eine Mischung n-fach ethoxylierter Bisphenol-A- 
Dimethacrylate mit einem Etlioscylierungsgrad von n < 10 

b) 5-17 Gew.-% sines aliphatischen oder 
cycloaliphatisciien TJrethanmetbacrylats mit einer 
Punktionalitat von n < .4 und einer Viskosit&t < 10 Pa 
s 

c) 3-10 Gew.-% eines mononyeren aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dimethacrylats mit einer Viskositat 
< 3 Pa s 

d) 2-10 Gew,-% eines monofunktionellen Metbacrylats mit 
einer viskositat < *3 Pas 

e) 1-4 Gew . - % eines oder einer Kombination mehrerer 
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Pbotoinitiatoren, deren Absorption im 
Welleniangenber:eictL des aingasetzten Lasers trahles 
liegt 

f) 0,005-0,05 Qew.-% des. Inhibitors 2,2,6,6- 
Tetramethylpiparidiu-x-yloxy (freies Radikal) , auch in 
Verbindung mit bekazmten Inbibitoren' 

g) 0-20 Gew.-fc an Fttllstoffen 
b.) 0-5 GeW.-% an Farbpigrnenten 

' i) 0,01-3 Gqw^% an tiblichen Additiven wie UV- 

Stabilisatoren oder Verlauf sadditiven, wobai der 
Anteil der Komponenten a) bis h) zusammen 100 Gew.-% 
befcragfc . 




XG3 Nr: 261405 von NVS:FAXG3.l0.010l/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 35 von 37) 
turn 23:06.03 09:1 1 Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubemahm Sendeauftrag 
treff: 37 Seite(n) empfangen . ' 



23/06/ 2003 09:U 



+49-2331-9866111 



p A TEKT KttCHLINQ 



36 O 



33 




0,01 



0,02 °.«» 0,04 



0,05 W> 8 



Abb-1 




«L 20 




0 

. 0 



0.01, 



0.02 0,03 



0.06 



Abb.2 



DreVe Otop 



,t r«KH 14279/03 



• iA^in on 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
I^FADED TEXT OR DRAWING 
OfsLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

! — u LimicS Ujiv iviAjtiAS OiS Omun-^AJL. DOCUiviEiVl 

Preferences) or exhibit(S) submitted are poor quality 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



